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Strukturna karakterizacija izbranih derivatov indazola v prepovedanih substancah 
z jedrsko magnetno resonanco 
Povzetek: V diplomskem delu sem se ukvarjal s strukturno karakterizacijo dveh neznanih 
prepovedanih substanc. Posneti so bili 1H, 13C, 19F, 1H–1H COSY, 1H–13C HSQC, 1H–
13C HMBC in 1H–15N HMBC NMR spektri. Na podlagi spektrov sta bila identificirana 
dva derivata indazola: metil 2-{[1-(5-fluoropentil)-1H-indazol-3-il]formamido}-3,3-
dimetilbutanoat (5F-MDMB-PINACA) in metil 3,3-dimetil-2-{[1-(pent-4-en-1-il)-1H-
indazol-3-il]formamido}butanoat (MDMB-4en-PINACA). Spektri za tako določeni 
strukturi so bili poiskani v literaturi in se ujemajo z eksperimentalnimi. 
Ključne besede: 5F-MDMB-PINACA, MDMB-4en-PINACA, NMR, karakterizacija 
 
 
Structural characterization of selected indazole derivatives in illicit substances by 
nuclear magnetic resonance  
Abstract: In this thesis structural characterization of two unknown illicit substances was 
done. 1H, 13C, 19F, 1H–1H COSY, 1H–13C HSQC, 1H–13C HMBC and 1H–15N HMBC 
NMR spectra were recorded. Based on the spectra, two indazole derivatives were 
identified: methyl 2-{[1-(5-fluoropentyl)-1H-indazol-3-yl]formamido}-3,3-
dimethylbutanoate (5F-MDMB-PINACA) and methyl 3,3‐dimethyl‐2‐{[1‐(pent‐4‐en‐1‐
yl)‐1H‐indazol‐3‐yl]formamido}butanoate (MDMB-4en-PINACA). Spectral data for the 
compounds are in accordance with those previously reported in the literature. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
COSY korelacijska spektroskopija (angl. Correlation Spectroscopy) 
d dublet 
dd dublet dubleta  
dt dublet tripleta 
ddd dublet dubleta dubleta 
DMSO  dimetil sulfoksid 
FID izginjanje proste indukcije (angl. free induction decay)  
δ kemijski premik v ppm 
gb Gaussov razširitveni faktor 
HMBC heteronuklearna koherenca prek več vezi (angl. Heteronuclear 
Multiple Bond Coherence) 
HSQC heteronuklearna enojna kvantna koherenca (angl. Heteronuclear 
Single Quantum Coherence) 
lb Lorentzov razširitveni faktor 
m multiplet 
NMR jedrska magnetna resonanca  
s singlet 
t triplet 










1 Uvod  
1.1 Porast novih psihoaktivnih snovi (NPS) 
V zadnjih letih se pojavlja trend povečanega števila novih psihoaktivnih snovi (NPS). 
Primer takih substanc so agonisti sintetičnih kanabinoidnih receptorjev (SCRAs). Slednji 
predstavljajo največjo skupino prepovedanih substanc, ki jih trenutno nadzoruje Evropski 
center za spremljanje drog in zasvojenosti z drogami (EMCDDA). SCRAs predstavljajo 
strukturno zelo raznoliko skupino spojin. Že manjša strukturna modifikacija takih spojin 
omogoča, da se proizvajalci izognejo seznamu prepovedanih substanc, kar je glavni vzrok 
za nenaden porast opisanih snovi. Identifikacija takih substanc je zaradi nenehnega 
spreminjanja struktur velik izziv za forenzične laboratorije. V danem trenutku namreč ni 
na voljo ustreznih referenčnih materialov, spektroskopskih knjižnic oz. ostalih analitskih 
podatkov. Klasične metode v forenzičnih laboratorijih zato ne zadostujejo za nedvoumno 
določitev strukture neznane spojine. Alternativo predstavlja določitev strukture z uporabo 
1D in 2D NMR spektroskopije, ki je na kratko opisana v naslednjem poglavju[1].   
1.2 NMR spektroskopija 
1.2.1 Pojav resonance atomskih jeder v zunanjem magnetnem polju 
Jedrska magnetna resonanca (NMR) temelji na magnetnih lastnostih jeder. Nekatera 
atomska jedra imajo lastnost imenovano spin. Poenostavljeno si lahko to lastnost 
predstavljamo kot vrtenje jedra okoli svoje osi. Ker so taka jedra pozitivno nabita in se 
premikajo, ustvarjajo lastno magnetno polje. Magnetni moment μ takega polja je odvisen 
od naboja in spina delca. Vsak delec, ki se vrti, ima kotni moment P, ki je v kvantni 
mehaniki kvantiziran (enačba 1). 




V enačbi m predstavlja magnetno kvantno število, ki je določeno s spinskim kvantnim 
številom l. Zvezo med kotnim in magnetnim momentom podaja enačba 2. γ predstavlja 
žiromagnetno konstanto, ki je odvisna od vrste atomskega jedra. 
𝜇 =  𝛾𝑃 (2)      
Ko magnetni dipol postavimo v homogeno magnetno polje, njegova potencialna energija 
ustreza enačbi 3.  




Vsako jedro, ki ima spin, se lahko nahaja v 2l + 1 spinskih stanjih. V odsotnosti zunanjega 
magnetnega polja so energije posameznih spinskih stanj enake. Pravimo, da so energijska 
stanja degenerirana. V primeru zunanjega magnetnega polja, imajo spinska stanja 
različno energijo. Vektor magnetnega momenta je namreč za vsako spinsko stanje 




lahko ta energija porabi za prehod iz stanja z nižjo energijo v stanje z višjo energijo. 
Opazimo pojav resonance. Od tod izhaja ime jedrska magnetna resonanca[2]. 
  
Resonanco lahko razložimo na primeru jedra 1H (protona). Proton ima l = 1/2, zato se  
lahko nahaja v dveh spinskih stanjih. To sta m1 = +1/2 in m2 = -1/2, ki ustrezata energiji 
E1 in E2. Da dobimo resonanco, moramo dovesti energijo, ki ustreza energijski razliki 
med E2 in E1. To storimo z radijskimi valovi s podano frekvenco v (enačba 4). 




Če enačbo 4 preuredimo, dobimo osnovno enačbo NMR (enačba 5). Iz nje je razvidno, 
da je resonančna frekvenca odvisna samo od gostote magnetnega polja in vrste atomskega 
jedra (žiromagnetne konstante)[2]. 





1.2.2 NMR instrument, eksperiment in spekter 
Danes se za izvedbo NMR eksperimentov uporabljajo predvsem FT-spektrometri. 
Njihova glavna prednost je, da lahko posnamejo spekter v zelo kratkem času. To 
omogoča, da posnamemo veliko število spektrov in s tem povečamo občutljivost 
metode[3].  
 
V FT-spektrometru je vzorec postavljen v močno magnetno polje. Vzorec se vzbudi s 
kratkim pulzom z veliko energije. Pulz vsebuje radijske frekvence določenega intervala, 
ki ustrezajo pričakovanemu razponu frekvenc opazovanih jeder izbranega izotopa. 
Posledično pulz hkrati vzbudi vsa opazovana jedra. Vzbujena jedra se s časom vračajo v 
stanje z nižjo energijo. Pri tem oddajajo energijo, ki jo detektor zazna. Ker se v vzorcu 
hkrati relaksirajo različna jedra detektor to zazna kot vsoto signalov vseh jeder. V danem 
trenutku je torej signal vsota relaksacije različnih jeder. S časom se število vzbujenih jeder 
zmanjšuje, kar opazimo kot eksponentno zmanjševanje signala. Časovni odvisnosti 
signala, ki jo detektor posname in se s časom zmanjšuje pravimo FID[3].   
 
Z uporabo Fourirjeve transformacije (matematična metoda) FID pretvorimo v funkcijo 
frekvence. S tem dobimo spekter, ki prikazuje intenziteto v odvisnosti od frekvence. 
Takemu spektru pravimo 1D spekter, saj je signal predstavljen kot funkcija frekvence. 
Vzorec lahko vzbujamo tudi z več zaporedni pulzi. Če posnamemo veliko število 
spektrov, tako da vzorec vzbujamo z dvema pulzoma in pri tem spreminjamo čas med 
njima, dobimo osnovo za 2D eksperiment. Z večkratno uporabo fourirjeve transformacije 
lahko zbrane podatke pretvorimo v 2D spekter. Za razliko od 1D spektra imamo v 2D 




1.2.3 Kemijski premik in spinska sklopitev 
Kemijska okolica določa elektronsko gostoto posameznega jedra v molekuli. Elektronska 
gostota okoli jedra ustvari majhno lastno magnetno polje. To polje nasprotuje zunanjemu 
magnetnemu polju.  Posledica je lokalno zmanjšanje efektivne gostote magnetnega polja. 
Pojavu pravimo senčenje. Iz enačbe 5 je razvidno, da večja kot je gostota magnetnega 
polja, višja je frekvenca resonance. Pri jedrih, ki so bolj senčena, pričakujemo nekoliko 
manjše efektivno magnetno polje, zato opazimo resonanco pri nižji frekvenci kot pri 
jedrih z ne tako izrazitim senčenjem. Majhne razlike lokalnega magnetnega polja, ki jih 
povzroča različno kemijsko okolje, so torej vzrok, da kemijsko neekvivalentna jedra 
opazimo pri različnih kemijskih premikih (𝛿). Kemijski premik predstavlja razliko med 
resonančno frekvenco opazovanega jedra in standardom TMS. Velja, da je neodvisen od 
vrste inštrumenta (enačba 6)[2].                                               
𝛿 =
𝑣𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 −  𝑣𝑇𝑀𝑆
𝑣𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡
  (6) 
 
Recimo, da v spektru opazujemo signal izbranega jedra. Če se v bližini opazovanega jedra 
nahaja kemijsko neekvivalentno jedro, bomo v spektru opazili cepitev signala 
opazovanega jedra. V tem primeru vrh za opazovano jedro predstavlja več manjših vrhov, 
sklopitvena konstanta J pa ustreza medsebojni razdalji novonastalih vrhov. Opazimo, da 
je signal za sosednje jedro prav tako razcepljen na več manjših vrhov, katerih medsebojna 
razdalja ustreza enaki sklopitveni konstanti J. Za taki jedri pravimo, da sta sklopljeni. 
Vzrok sklopitve je, da vsako spinsko stanje sosednjega jedra povzroča nekoliko drugačno 
lokalno magnetno polje. To je razlog, da glede na možna spinska stanja sosednjega atoma, 
vrh opazovanega jedra vidimo pri različnih kemijskih premikih. Sklopitvena konstanta je 
ponavadi zelo majhna in jo zato podajamo v Hz. Kadar je razlika v kemijskih premikih 
dveh sklopljenih jeder v primerjavi z velikostjo sklopitvene konstante J velika, 
pričakujemo spekter prvega reda. Zanj velja, da število vrhov posameznega jedra določa 
enačba 2nl + 1. Pri tem je n število sosednjih jeder z isto sklopitveno konstanto J, l je 
spinsko kvanto število sosednjih jeder. Intenziteta vrhov ustreza Pascalovem trikotniku. 
Jedro je lahko sklopljeno tudi z več jedri z različno sklopitveno konstanto. V primeru, da 




1.2.4 Uporaba NMR za identifikacijo organskih spojin. 
Osnova za identifikacije organskih spojin z uporabo NMR spektroskopije predstavlja 1H 
NMR, kjer opazujemo resonance 1H vodikovih jeder s spinskim kvantnim številom 1/2. 
Ker v primeru 1H jedra govorimo o protonu, pravimo tej vrsti spektroskopije tudi 
protonska spektroskopija. Ključni podatki, ki jih dobimo iz protonskega spektra, so 




relativna intenziteta posameznih vrhov. Glede na vrednost kemijskega premika lahko 
okvirno sklepamo za kakšen tip protona gre (npr. aromatski, olefinski) ali na bližino 
določene funkcionalne skupine. Sklopitveni vzorec s sklopitvenimi konstantami nam da 
informacije o sosednjih protonih. Relativne intenzitete vrhov predstavljajo razmerje 
kemijsko ekvivalentnih protonov. V spektru lahko opazimo tudi sklopitve z drugimi jedri 
(npr. 19F)[3]. 
 
Skupaj z 1H najpogosteje uporabljamo 13C NMR spektroskopijo. Tu opazujemo 
resonanco 13C ogljikovih jeder s spinom 1/2. Ogljikova spektroskopija je dosti manj 
občutljiva metoda od protonske. Njen razvoj je omogočila šele uporaba modernih FT-
instrumentov. Vzrok nizke občutljivosti je v nizki zastopanosti 13C izotopa (okoli 1.1%), 
majhni žiromagnetni konstanti in dolgih relaksacijskih časih jeder. Majhna zastopanost 
je tudi vzrok, da v protonskem spektru ne opazimo sklopitve ogljikovih jeder s protoni (z 
izjemo 13C satelitov). Obratno pa ni mogoče reči za 13C spekter, kjer opazimo  sklopitev 
ogljikovih jeder s protoni. Taki spektri hitro postanejo prekompleksni. Pri snemanju 
standardnega 13C spektra zato predhodno vzbudimo vse protone in s tem preprečimo 
sklopitev z ogljikovimi jedri. Tako dobljen spekter nam pove število kemijsko 
neekvivaletnih ogljikovih atomov. Podobno kot pri protonskem spektru, lahko iz območja 
kemijskega premika okvirno sklepamo za katero vrsto ogljikovega atoma gre. Za razliko 
od protonskega spektra relativne intenzitete posameznih vrhov ne ustrezajo razmerju med 
ogljikovimi atomi. Razlika je tudi v spektralnem območju, ki v primeru ogljikovega 
spektra znaša nekje do 220 ppm. Pri protonskem spektru ponavadi opazujemo območje 
do 10 ppm[3]. 
 
Pri identifikaciji organskih spojin pogosto uporabljamo tudi 15N in 19F spektroskopijo. 
Obe jedri imata spin enak 1/2. Občutljivost fluora je skoraj enaka občutljivosti protona. 
Drugače je z 15N. Zanj velja, da je še dosti manj občutljiv od 13C jeder[3]. Težavo lahko 
rešimo tako, da 15N kemijske premike pridobimo iz 1H–15N HMBC korelacijskega 
spektra[1]. Pogosto se uporabljata še 31P in 29Si, obstajajo pa tudi številna druga NMR 
aktivna jedra. V splošnem velja, da imajo spin tista jedra, ki imajo liho masno in/ali vrstno 
število[3]. 
 
NMR signale kompleksnih molekul ni vedno mogoče interpretirati samo z uporabo 1H, 
13C NMR in ostalih 1D tehnik. V takem primeru uporabimo 2D korelacijsko 
spektroskopijo. Primer je 1H–1H COSY spekter, kjer se na obeh oseh nahaja protonski 
spekter. Iz njega dobimo podatke o medsebojni sklopitvi sosednjih protonov prek ene 
vezi. Gre torej za primer homonuklearne korelacije[3]. Primer heteronuklearne korelacije 
prek ene vezi predstavlja 1H–13C HSQC. Slednji vsebuje podatke o sklopitvi ogljikovih 
in vodikovih jeder[5]. V 2D spektrih lahko opazujemo tudi korelacije prek več vezi. Primer 
takega spektra predstavlja HMBC korelacija. Zanjo je značilno, da opazujemo sklopitev 
dveh različnih jeder prek dveh ali treh vezi. Primer take korelacije je med 1H in 13C ali 





Zgoraj navedene tehnike predstavljajo le nekatere izmed najbolj uporabljenih NMR 
spektroskopij, poznamo pa še številne druge[3]. 
 








2 Namen dela 
Namen dela je bil z uporabo NMR spektroskopije določiti strukturi dveh neznanih spojin. 








3 Rezultati in razprava  
3.1 Strukturna karakterizacija neznane spojine 1 
Z uporabo 1D in 2D NMR spektroskopije, je bilo ugotovljeno, da je neznana spojina 1  
metil 2-{[1-(5-fluoropentil)-1H-indazol-3-il]formamido}-3,3-dimetilbutanoat (1), znan 
tudi kot 5F-MDMB-PINACA (1)[6]. Spojina ima molekulsko formulo C20H28FN3O3 in je 




Slika 1: Oštevilčena struktura spojine 1. 
Določitev protonskih in ogljikovih resonanc je bila izvedena s pomočjo 1H–1H COSY 
(slika 5), 1H–13C HSQC (slika 6), 1H–13C HMBC (slika 7) in 1H–15N HMBC (slika 8) 
spektrov. V pomoč so bili kemijski premik in sklopitveni vzorci ter konstante v 1H (slika 
2) in 13C (slika 3) spektru. Prisotnost fluora je bila ugotovljena s pomočjo 19F spektra 
(slika 4). Zbrani spektroskopski podatki spojine 1 se nahajajo v tabeli 1. 
V 19F spektru imamo samo en signal (δ -217.0), torej je v molekuli prisoten fluor. Z 
uporabo 1H–1H COSY in 1H–13C HMBC opazimo 5-fluoropentilni fragment, ki ga 
dodatno potrjujeta 1H in 13C spektra. V 1H spektru vidimo, da je proton H5' (δ 4.39, dt, J 
= 47.4 (H-F), 6 Hz) močno premaknjen zaradi induktivnega efekta fluorovega atoma. 
Opazimo tudi sklopitev prek ene vezi med fluorom in protonom H5'. Triplet je posledica 
dveh sosednjih H4' protonov. Tudi v 13C spektru je mogoče opaziti prisotnost fluora, saj 




19.5 Hz) in C3' (δ 22.0, d, 3J = 5.3 Hz). Sklopitvene konstante ustrezajo sklopitvi 
fluorovih in ogljikovih jeder prek ene, dveh in treh vezi. Proton H4' (δ 1.73–1.61, m ) 
vidimo kot multiplet. Tako proton H3' (δ 1.35, tt, J = 11.6, 7.7 Hz) kot proton H2' (δ 1.91 
tt, J = 11.1, 7.5  Hz) vidimo kot triplet tripleta. Na vsaki strani ju namreč obdajata dva 
različna vodikova atoma. Proton H1' (δ 4.53, t, J = 7.0 Hz) vidimo kot triplet, saj sosednje 
vodikove atome predstavljata le dva H2' protona. V molekuli imamo torej prisoten 5-
fluoropentilni fragment. 
V 1H–13C HMBC vidimo, da je proton H5'' (δ 3.70,  s) povezan s C4'' (δ 171.4) ogljikovim 
atomom. Iz kemijskih premikov C4'' in H5'' lahko sklepamo, da imamo fragment 
metilnega estra. Opazimo tudi značilni t-butilni fragment. Sestavlja ga devet H7'' (δ 1.01, 
s) protonov, skupaj s C7'' (δ 26.4) in C6'' (δ 34.3) ogljikovima atomoma. Prisotnost amida 
pojasni proton H2'' (δ 7.63, d, J = 9.3Hz), ki se sicer nahaja v aromatskem delu 
protonskega spektra. Zanj v 1H–13C HSQC ne opazimo nobene povezave z ogljikovim 
atomom. Opazimo pa dublet (1JN-H = 91.3 Hz) v 
1H–15N HMBC spektru z N2'' (δ 106). 
Vzrok zanj je sklopitev H2'' in N2'' prek ene vezi. Tudi kemijski premik N2'' ustreza 
amidnemu dušikovem atomu[3]. Dodatno ga potrdimo z 1H–13C HMBC, kjer vidimo, da 
je proton H2'' povezan z ogljikovim atomom C1'' (δ 161.5), premik katerega ustreza 
amidnemu ogljikovem atomu[3]. Ključ do povezave t-butilnega, amidnega in metil 
estrskega fragmenta predstavlja proton H3'' (δ 4.49, d, J = 9.2 Hz). V 1H–1H COSY 
opazimo, da je H2'' sklopljen s protonom H3''. To potrjuje tudi enaka sklopitvena konstana 
v 1H spektru in povezave H2'' v 1H–15N HMBC s C3''. V 1H–13C HMBC opazimo 
povezave C3'' (δ 59.4) s H5'' in H7'' ter povezave H3'' s C1'', C4'', C6'' in C7''. Iz tega 
lahko sklepamo na drugo substituento, ki je metil 2-formamido-3,3-dimetilbutanoat.  
Preostali štirje aromatski protoni (δ 8.13, d, J = 8.2 Hz; δ 7.8, d, J = 8.6 Hz δ 7.48, dd, J 
= 7.5, 7.5 Hz; δ 7.29, dd, J = 7.5, 7.5 Hz) predstavljajo orto substituiran benzenov obroč. 
To je razvidno iz povezav v 1H–1H COSY spektru. Iz 1H–13C HSQC lahko določimo 
pripadajoče ogljikove atome. Povezava C3a s H4, H5 in H7 ter C7a s H4 in H6 v 1H–13C 
HMBC pa potrdi še preostala ogljikova atoma v benzenovem obroču. Nepojasnjeni 
ostanejo samo še ogljikov atom C3 (δ 135.9) in dušikova atoma N1 (δ 191.3) in N2( δ 
318.9). V 1H–13C HMBC opazimo povezavo C3 s H4 in H5, v 1H–15N HMBC pa 
povezavo med N1 in H7. To nam da slutiti, da pravzaprav nimamo benzenovega obroča, 
temveč heterociklični indazolni obroč. Povezave N1 s H1' in H2' ter N2 s H1' in H2'' v 
1H–15N HMBC to še dodatno potrdijo. Pojasnijo pa tudi mesto substitucije zgoraj 
omenjenih substituent. Metil 2-formamido-3,3-dimetilbutanoat je namreč vezan prek C1'' 
na C3 ogljikov atom indazolnega obroča, 5-fluoropentilna veriga pa prek C1' na N1 





Slika 2: 1H NMR spekter spojine 1. 
 





Slika 4: 19F NMR spekter spojine 1. 
 
 






Slika 6: 1H–13C HSQC spekter spojine 1. 
 


















Tabela 1: Kemijski premiki 1H, 13C, 19F in 15N NMR skupaj z opaženimi korelacijami v 
2D spektrih spojine 1. a 
Pozicija Xb 
(δ/ppm) 
1H (δ/ppm, št. protonov, 







C3 135.9 -  4, 5 
C3a 121.9 - - 4, 5, 7 
C4 121.5 8.13, 1H, d, J = 8.2 Hz 5 6 
C5 122.7 7.29, 1H, dd, J = 7.5, 7.5 Hz 4, 6 7 
C6 126.8 7.48, 1H, dd, J = 7.5, 7.5 Hz 5,7 4, 5 
C7 110.6 7.80, 1H, d, J = 8.6 Hz 6 5 
C7a 140.7 - - 4, 6, 1' 
C1' 48.6 4.53, 2H, t, J = 7.0 Hz 2' 2', 3' 
C2' 29.0 1.91, 2H, tt, J = 11.1, 7.5  Hz 1', 3' 1', 3', 4', 5' 
C3' 22.0d 1.35, 2H, tt, J = 11.6, 7.7 Hz 2', 4' 1', 2', 4', 5' 
C4' 29.3e 1.73–1.61, 2H, m 3', 5' 1', 2', 3', 5' 
C5' 83.7f 4.39, 2H, dt, J = 47.4 (H-F), 6.0 Hz 4'  3', 4' 
C1'' 161.5 - - 2'', 3'' 
C3'' 59.4 4.49, 1H, d, J = 9.2 Hz 2'' 2'', 5'', 7'' 
C4'' 171.4 - - 2'', 3'', 5'' 
C5'' 51.8 3.70, 3H, s - - 
C6'' 34.3 - - 2'', 3'', 7'' 
C7'' 26.4 1.01, 9H, s - 3'', 7'' 
N1 191.3 - - 1', 2', 7 
N2 318.9 - - 1', 2'' 
N2'' 106.5g 7.63, 1H, d, J = 9.3 Hz 3'' 3'' 
F -217.0 - - - 
a Za številčenje glej sliko 1. 
b 13C oz. 15N. 
c Protonski spekter je bil sprocesiran s standardno eksponentno funkcijo (lb = 0.6 Hz). 
d d, 3J = 5.3 Hz. 
e d, 2J = 19.5 Hz. 
f d, 1J = 161.9 Hz. 








3.2 Strukturna karakterizacija neznane spojine 2 
Z uporabo 1D in 2D NMR spektroskopije, je bilo ugotovljeno, da je neznana spojina 2  
metil 3,3-dimetil-2-{[1-(pent-4-en-1-il)-1H-indazol-3-il]formamido}butanoat (2), znan 
tudi kot MDMB-4en-PINACA (2). Spojina ima molekulsko formulo C20H27N3O3 in je 
prikazana na sliki 2. Spektroskopski podatki se ujemajo s podatki iz literature[8]. 
 
Slika 9: Oštevilčena struktura spojine 2 
Določitev protonskih in ogljikovih resonanc je bila izvedena s pomočjo 1H–1H COSY 
(slika 12), 1H–13C HSQC (slika 13), 1H–13C HMBC (slika 14) in 1H–15N HMBC (slika 
15) spektrov. V pomoč so bili kemijski premik in sklopitveni vzorci ter konstante v 1H 
(slika 10) in 13C (slika 11) spektru. Rezultati analize naštetih spektrov so zbrani v tabeli 
2. 
Opazimo, da so spektri spojine 2 podobni spektrom spojine 1. To pojasni veliko 
podobnost v kemijski strukturi. S podobnim razmislekom brez težav najdemo fragment 
metil 2-formamido-3,3-dimetilbutanoat in prisotnost indazolnega obroča. Opazimo le dve 
manjši razliki. Pri aromatskih protonih (δ 8.13, ddd, J = 8.2, 1.0, 1.0 Hz; δ 7.78, ddd, J = 
8.6, 0.9, 0.9 Hz; δ 7.47, ddd, J = 8.5, 6.9, 1.1 Hz; δ 7.29, ddd, J = 8.2, 6.9, 0.9 Hz) so 
vidne tudi bolj fine sklopitve protonov prek treh vezi. Poleg tega je v 1H–15N HMBC 
mogoče opaziti še povezavo N1 (δ 191.3) s C6 (δ 126.8). Zanj v primeru spojine 1 ni bilo 
jasno, ali gre za šum ali dejanski signal.  
 
Na podlagi 1H–1H COSY je bilo ugotovljeno, da ima spojina 2 namesto 5-fluoropentilne 
substituente pent-4-enilno. Dodatno to potrjujejo sklopitvene konstante skupaj s 
protonskimi in ogljikovimi premiki. Vodikov atom H1' (δ 4.52, t, J = 7.0 Hz) se ne 




(δ 2.07–2.01, m), ki ju tokrat namesto dveh tripletov tripletov opazimo kot dva multipleta. 
Sklopitveni vzorec protona H4' (δ 5.82, ddt, J = 16.9, 10.5, 6.6 Hz) nastane zaradi trans 
in cis sklopitve s H5' protonoma. Tripleti so posledica sklopitve z dvema H3' protonoma. 
Protona H5' se pojavita pri dveh različnih kemijskih premikih: δ 5.02, ddt, J = 17.2, 2.1, 
1.5 Hz in δ 4.98, ddt, J = 10.1, 2.3, 1.1 Hz. Na podlagi 3Jtrans = 17.2 Hz in 
3Jcis = 10.1 Hz, 
lahko sklepamo, da proton pri nekoliko nižjem kemijskem premiku ustreza tistemu, ki je 
cis glede na proton H4'. Pozicija substituent je glede na podatke iz 1H–15N HMBC in 1H–
13C HMBC enaka pozicijam spojine 1. Pent-4-enilna substituenta je prek C1' (δ 48.2) 
vezana na N1 (δ 191.3) atom indazolnega obroča. Metil 2-formamido-3,3-
dimetilbutanoat pa je prek C1'' (δ 161.5) vezan na C3 (δ 136.0) ogljikov atom indazolnega 
obroča.  
 






Slika 11: 13C NMR spojine 2. 
                      
 





Slika 13: 1H–13C HSQC spekter spojine 2. 
 




















Tabela 2: Kemijski premiki 1H, 13C in 15N NMR skupaj z opaženimi korelacijami v 2D 
spektrih spojine 2. a 
Pozicija Xb 
(δ/ppm) 
1H (δ/ppm, št. protonov, sklopitveni 






C3 136.0 -  4,5 
C3a 121.93 - - 4,5,7 
C4 121.49 8.13, 1H, ddd, J = 8.2, 1.0, 1.0 Hz 5 6 
C5 122.7 7.29, 1H, ddd, J = 8.2, 6.9, 0.9 Hz 4, 6 7 
C6 126.8 7.47, 1H, ddd, J = 8.5, 6.9, 1.1 Hz 5,7 4, 5 
C7 110.5 7.78, 1H, ddd, J = 8.6, 0.9, 0.9 Hz 6 5 
C7a 140.6 - - 4, 6, 1' 
C1' 48.2 4.52, 2H, t, J = 7.0 Hz 2' 2', 3' 
C2' 28.5 2.00–1.93, 2H, m 1', 3' 1', 3', 4' 
C3' 30.2 2.07–2.01, 2H, m 2', 4' 1', 2', 4', 5' 
C4' 137.5 5.82, 1H, ddt, J = 16.9, 10.5, 6.6 Hz 3', 5'  2', 3', 5' 
C5' 115.5 5.02, 1H, ddt, J = 17.2, 2.1, 1.5 Hz  4'  3' 
  4.98, 1H, ddt, J = 10.1, 2.3, 1.1 Hz   
C1'' 161.5 - - 2'', 3'' 
C3'' 59.4 4.5, 1H, d, J = 9.3 Hz 2'' 2'', 5'', 7'' 
C4'' 171.3 - - 2'', 3'', 5'' 
C5'' 51.8 3.70, 3H, s - - 
C6'' 34.3 - - 2'', 3'', 7'' 
C7'' 26.4 1.02, 9H, s - 3'', 7'' 
N1 191.3 - - 1', 2', 6, 7 
N2 318.9 - - 1, 2'' 
N2'' 106.5d 7.64, 1H, d, J = 9.3Hz 3'' 3'' 
a Za številčenje glej sliko 9. 
b  13C oz. 15N. 
c Protonski spekter je bil pred Fourirjevo transformacijo obdelan z Lorentz–Gaussovo 
transformacijo (lb = -1.35 Hz, gb = 0.7). 








4 Eksperimentalni del 
4.1 Reagenti topila in aparature. 
Topilo DMSO-d6 je iz komercialnih virov (Sigma Aldrich).  
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III. Kemijski 
premiki protonskih resonanc so podani glede na rezidualni signal DMSO-d5 (δ 2.50). 
Kemijski premiki ogljikovih resonanc so podani glede na signal DMSO-d6 (δ 39.5). 
19F 
NMR spektri so kalibrirani glede na eksterni standard CCl3F v CDCl3 (δ 0.00). 
15N 
kemijski premiki so ekstrahirani iz 1H–15N HMBC spektrov in so podani glede na eksterni 
90% CH3NO2 v CDCl3 ter korigirani na eksterni amonijak (δ 380.5). Kemijski premiki 
(δ) so podani v ppm. Sklopitvene konstante (J) so podane v Hz. Sklopitveni vzorci so 
podani kot: s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet), quint (kvintet), m (multiplet). 
 
4.2 Priprava vzorcev in obdelava spektrov 
Vzorci so bili pripravljeni z raztapljanjem 22 mg spojine v 0.7 mL DMSO-d6. Vsi 
protonski spektri na slikah so bili sprocesirani s standardno eksponentno funkcijo (lb = 
0.3). Iz tako obdelanega spektra so bile pridobljene sklopitvene konstantne protonov 
spojine 1. Za določitev sklopitvenih konstant protonov spojine 2 je bil protonski spekter 
pred Fourirjevo transformacijo obdelan z Lorentz–Gaussovo transformacijo (lb = -1.35 
















5 Zaključek  
Z uporabo 1D in 2D NMR spektrov je bila določena struktura dveh neznanih spojin. Gre 
za metil 2-{[1-(5-fluoropentil)-1H-indazol-3-il]formamido}-3,3-dimetilbutanoat (5F-
MDMB-PINACA) in metil 3,3-dimetil-2-{[1-(pent-4-en-1-il)-1H-indazol-3-
il]formamido}butanoat (MDMB-4en-PINACA). Obe spojini sta derivata indazola in 
spadata v skupino agonistov sintetičnih kanabinoidnih receptorjev (SCRAs). 
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